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1. 



Verfahren zur Durchf lihrung einer Reaktivdestillation in 
Gegenwart eines heterogenen Katalysators , der als disperse 
Phase in der Fliissigkeit suspendiert ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man aus der Kolonne 



5 



10 



• einen Teil der Katalysator enthaltenden 
Suspension kontinuierlich abfiihrt. 



• in einer Aufbereitungsstufe behandelt und 



15 



• den aufbereiteten Katalysator zumindest teil- 
weise in die Kolonne zuriickf lihrt . 



2, Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dass man 
den Katalysator bei laufendem Betrieb der Kolonne abftihrt. 

20 3. Verfahren nach Anspriichen 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, 
dass man den aufbereiteten und/oder frischen Katalysator bei 
laufendem Betrieb in die Kolonne fiihrt. 

4. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
25 dass man in dem Bereich, in dem sich der Katalysator in der 

Kolonne befindet, strukturierte Packungen als Einbauten ein- 
setzt . 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass man 
30 Packungen einsetzt, bei welchen die Katalysatorteilchen teil 

weise reversibel anhaften. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass man 
Drahtgewebe als Packungen einsetzt. 

35 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass auf- 
gerautes Drahtgewebe einsetzt. 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, das 
40 man in dem Bereich, in dem sich der Katalysator in der Ko- 
lonne befindet, Boden mit weiten Offn\mgen einsetzt. 

9. Verfahren nach Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
dass man den Katalysator im mittleren Bereich der Kolonne ab 

45 trennt und spater wieder zuftihrt. 

311/2002 WW/cz 02.08.2002 Zeichn. 
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10. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet , 
dass man den Katalysator im Sumpf der Kolonne abtrennt und 
spater wieder zufuhrt- 

5 11. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dass man in der Kolonne in Langsrichtung wirksame Trennein- 
richtungen einsetzt. 

12. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
10 dass man den Katalysator durch Filtration, Flotation, Sedi- 
mentation Oder abtrennt. 

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass man 
eine Querstromf iltration als Filtration durchfiihrt. 

15 

14. Verfahren nach Anspriichen 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dass man den abgetrennten Katalysator durch eine Wasche mit 
einer Lauge, Base oder einem Lostmgsmittel, durch Kalzination 
Oder einem anderen Verfahren regeneriert. 

20 

15. Verwendung der Verfahren gem. Anspriichen 1 bis 14 fiir 
Veres terungen, Acetalbildungen, Veretherungen, Aldoli- 
sierungen oder Hydrierungen. 

25 16. Verwendung des Verfahren gem. Anspriichen 1 bis 14 fiir die 
Aldolisierung von Aceton und Citral zu Pseudojonon. 



30 



35 



40 



45 
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Verfahren zur Durchfuhrung einer heterogen katalysierten Reaktiv- 
destillation in Suspensionsf ahrweise 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur 
Durchfuhrung einer Reaktivdestillation in Gegenwart eines hetero- 
genen Katalysators , der als disperse Phase in der Fliissigkeit 
1 0 suspendi er t i s t . 

Fiir die Durchfuhrung von heterogen katalysierten Reaktivdestilla- 
tionen haben sich in der Technik verschiedene Methoden etabliert. 

15 Eine Moglichkeit besteht darin, die aktive Katalysatormasse di- 
rekt auf die Packung auf zubringen . Die hierbei verwendeten Pak- 
kungen entsprechen den aus der Destillationstechnik allgemein ge- 
brauchlichen Bauformen. Als Beispiel kann hier die Bauform KATA- 
PAK-M® der Firma Sulzer AG genannt warden. Problematisch fiir den 

20 technischen Einsatz ist allerdings, dass sich viele katalytisch 
aktiven Massen nicht mit der erf orderlichen Abriebf estigkeit auf 
solche Packungen aufbringen lassen. Dies fiihrt zu einer Ver- 
schlechterung der Wirtschaf tlichkeit dieser Verfahren und erhoht 
gleichzeitig den benotigten verfahr ens technischen Aufwand. 

25 

Starker verbreitet sind daher Packungen, bei welchen konventio- 
nelle, stiickige Katalysatoren eingesetzt werden- Die 
Katalysatoren werden beispielsweise in Taschen aus Drahtgewebe 
eingebracht. Hierbei konnen diese Taschen entweder direkt als De- 

30 stillationseinbauten dienen, wie es z.B. bei der Bauform KATAPAK- 
M® der Firma Sulzer AG der Fall ist, Oder die ebenen Taschen wer- 
t den zwischen die einzelnen Schichten der Destillationspackung 

(z.B. Gewebepackungen zur Stof f trennung) eingelegt, wie es z.B. 
bei den Packungen der Bauform Multipak® der Fiorma Montz GmbH der 

35 Fall ist. Die Verwendung dieser Packiangen ist meist jedoch sto- 
ranfallig, da die passenden Fliissigkeitsberieselungsdichten genau 
einzuhalten sind, was sich in der Praxis regelmSSig als schwierig 
erweist . 

40 Die Verwendung sogenannter "Bales" der Firma CDTech, Houston, USA 
ist beispielsweise in der EP-A 466954 beschrieben. Auch hier wird 
der Katalysator in einer Art Taschenstruktur innerhalb der Ko- 
lonne fixiert. Dabei ist die Taschenstruktur im Vergleich zur 
vorgehend geschilderten gr5ber, was letztlich zu einer Verringe- 

45 rung der erzielbaren Trennstufenzahl je Meter Kolonnenhohe fiihrt. 
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Generell stellt sich bei alien Systemen, bei welchen der Kataly- 
sator in Taschen eingenaht wird, das Problem, dass ein Entfernen 
des verbrauchten Katalysators sowie ein Neubefiillen recht um- 
standlich und zeitintensiv ist. 

5 

Bei Verwendung von Bodenkolonnen sind verschiedene Unterbrin- 
gungsmoglichkeiten des Katalysators in Ablauf schachten oder auf 
dem Boden beschrieben. Eine Sonderform sind suspendierte 
Katalysatoren in Bodenkolonnen. Hier liegt der Katalysator auf 
10 den einzelnen Boden suspendiert vor und wird auf jedem Boden 

durch Filterelemente zuriickgehalten, was konstruktiv und verfah- 
renstechnisch aufwendig ist. Solche Einbauten sind beispielsweise 
in der DE 19808385 sowie der US 5,3 08,451 beschrieben. In dem 
Verfahren gemaS der US 4,471,145 ist der Katalysator auf den je- 
15 weiligen Boden suspendiert und wird hierbei zuiruckgehalten . 

Bei den geschilderten Verfahren gestaltet sich das Entfernen des 
verbrauchten Katalysators sowie ein Neubefiillen zeitintensiv und 
verfahrenstechnisch aufwendig. Weiterhin ist es nicht mSglich, 
20 den Katalysator im laufenden Betrieb zu entfernen und zu erset- 
zen. 

Es stellte sich somit die Aufgabe, ein Verfahren zu finden, wel- 
ches die genannten Nachteile vermeidet. Weiterhin soil es dabei 
25 den Einsatz herkommlicher , konstruktiv einfacher Einbauten ermog- 
lichen. 

Demgemass wurde ein Verfahren zur Durchftihrung einer Reaktiv- 
destillation in Gegenwart eines heterogenen Katalysators, der als 
30 disperse Phase in der Fliissigkeit suspendiert ist gefunden, bei 
welchem man aus der Kolonne einen Teil der Katalysator ent- 
haltenden Suspension kontinuierlich abfiihrt, in einer Aufberei- 
tungsstufe behandelt und den aufbereiteten Katalysator zumindest 
teilweise in die Kolonne zuruckfiihrt. 

35 

In einem alternativen Verfahren wird der entnoramene Katalysator 
nicht zuruckgefiihrt und es wird nur bei Bedarf frischer Katalysa- 
tor zugegeben . 

40 Das erf indiingsgemaEe Verfahren bietet den Vorteil, dass der Kata- 
lysator bei laufendem Betrieb in verfahrenstechnisch einfacher 
Art und Weise bedarf sgerecht aufbereitet und ggf . zuriickgef uhrt 
werden kann, wodurch die Wirtschaf tlichkeit des Verfahrens ge- 
steigert wird. 
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Besonders empf iehlt es sich, den Katalysator in Form eines fein- • 
teiligen Suspensionskatalysators als disperse Phase in der Fliis- 
sigkeit einzusetzen. Als Katalysatoren konnen alle aus dem Stand 
der Technik bekannten Katalysatoren eingesetzt werden, die fiir 
5 eine Suspensionsf ahrweise geeignet sind. Generell geeignete 
Katalysatortypen sind zum Beispiel Metall-, Fallxings-, TrMger- 
oder Raney-Typ-Katalysatoren, deren Herstellung beispielsweise in 
Ullmann, Enzyklopadie der Technischen Chemie, 4. Auflage, 1977, 
Band 13, Seite 558 bis 665 beschrieben ist. Bei den Nicht-getra- 

10 gerten Katalysatoren kommen bevorzugt Metall-, besonders bevor- 
zugt Edelmetallkatalysatoren zum Einsatz, wie beispielsweise Pla- 
tin. Rhodium, Palladium, Cobalt, Nickel, oder Ruthenium. Neben 
den Metallen der VIII. Nebengruppe des Peri odensys terns , konnen 
aber auch die Metalle der I. und VII. Hauptgruppe, bevorzugt 

15 Kupfer und/oder Rhenium eingesetzt werden. Des weiteren konnen 
auch Metallsalze und -oxide, wie z.b. Rheniumsulf ide, Kupfersul- 
fide, Zinkchromide, Kupf erchromide, Nickeloxide, Molybdanoxide, 
Aluminiiimoxide, Rheniumoxide und Zinkoxide eingesetzt werden. 

20 Im Rahmen des erf indungsgemalSen Verfahren konnen auch sehr vor- 
teilhaft Raney-Typ-Katalysatoren wie zxim Beispiel Raney-Nickel , 
Raney-Kupf er , Raney-Cobal t , Raney-Nickel /Molybdan , Raney-Nickel / 
Kupfer, Raney-Nickel /Chrom, Raney-Nickel /Chrom/Ei sen oder Rheni- 
um-Schwamm eingesetzt werden. Die Herstellung eines Raney-Nickel/ 

25 Molybdan-Katalysators ist zum Beispiel in US 4,153,578 beschrie- 
ben. 

Im Rahmen des erf indungsgemaSen Verfahrens werden besonders 
bevorzugt Tragersuspensionskatalysatoren eingesetzt. Als Trager- 

30 material konnen alle bei der Katalysatorherstellung bekannten 
Tragermaterialien verwendet werden, besonders bevorzugt Aktiv- 
kohle, Siliciumcarbid, Aluminiumoxid, Siliciumoxid, Siliciiom- 
dioxid, Titandioxid, Zirkoniiimoxid, Magnesiumoxid, Zinkoxid, 
Calciumcarbonat , Bariumsulfat oder deren Gemische. Als Aktiv- 

35 komponenten konnen bei den Tragersuspensionskatalysatoren prinzi- 
piell alle Metalle, vorzugsweise Metalle der VIII. Nebengruppe 
des Periodensystems wie Platin, Rhodium, Palladium, Cobalt, 
Nickel, Ruthenium oder deren Gemische eingesetzt werden. Eben- 
falls vorteilhaft verwendbar sind die Metalle der I., III., und 

40 VII. Nebengruppe des Periodensystems, vorzugsweise Kupfer und/ 
oder Rhenium, sowie Yttrium und die Elemente aus der Gruppe der 
Lanthanoiden, vorzugsweise Lanthan und/oder Praseodym. 

Der Gehalt der Aktivkomponente betragt bei den Trager suspensions - 
45 katalysatoren in der Regel 0,001 bis 30 Gew%, vorzugsweise 0,01 
bis 8 Gew%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Katalysators . 
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Die PartikelgroSe des Katalysators liegt liblicherweise in einem 
Bereich von etwa 0,1 bis 500 Jim, bevorzugt etwa 0,5 bis 200 fim, 
besonders bevorzugt etwa 1 bis 100 |Lim. Dabei wird durch die me- 
chanische Belastung durch das Pumpen der Suspension die Partikel- 
5 gro&e im Laufe der Zeit verkleinert, bis eine GrenzkorngroSe von 
ca. 1 \m. erreicht wird. 

Das erf indungsgemaSe Verfahren sieht in einer bevorzugten Aus- 
fuhrungsf orm vor, in der Kolonne Packungen anzuordnen und fein- 

10 teilige Suspensionskatalysatoren zusainmen mit der Fliissigkeit 
iiber diese Trenneinbauten flieSen zu lassen. Da der Katalysator 
nicht itiehr einer bestimmten Trennstufe zugeordnet ist, sondern 
iiber die gesamte gewiinschte KolonnenlS.nge flieEt, muss er nur an 
einer Stelle, beispielsweise dem Kolonnensumpf oder dem mittleren 

15 Kolonnenbereich entnortimen werden und beispielsweise durch Filtra- 
tion abgetrennt und ggf . spater wieder zuriickgef iihrt werden. 
Hierbei konnen Teilstrome ab- und bei Bedarf einer Regeneration 
zugef iihrt werden. Die Abtrennung des Katalysators kann sowohl in- 
nerhalb als auch auSerhalb der Kolonne erfolgen. 

20 

Es kann sich besonders empfehlen, Einbauten wie strukturierte 
Packungen, regelose Schiittungen, einem Gestrick, oder einer 
of f enzelligen Schaumstruktur , vorzugsweise aus Kunstoff (z.b. 
Polyurethan oder Melaminharz) oder Keramik in dem Bereich der Ko- 

25 lonne einzusetzen, in welchem sich der Katalysator befindet und 
"iiber welche die Suspension wahrend des Betriebs flieSt, Vorzugs- 
weise werden im erf indungsgemaiSen Verfahren strukturierte Packun- 
gen, zum Beispiel aus Drahtgewebe, Blech oder Streckmetall einge- 
setzt. In einer bevorzugten Aus fuhrungsf orm wahlt man Packungsma- 

30 terial und/oder Geometrie der Packung so, dass ein teilweises re- 
versibles Anhaften der Katalysatorteilchen an der Packung er- 
reicht wird. Auswahl ist jeweils von den eingesetzten Stoffen so- 
wie den Rahmenbedingungen abhangig und kann vom Fachmann durch 
Routineversuche ermittelt werden. Generell ist dabei ahnlich vor- 

35 zugehen wie bei der Bestimmung des dynamischen Hold-Ups einer De- 
stillationskolonne. Dabei wird im stationaren kontinuierlichen 
Betrieb, der Ablauf und Zulauf der Kolonne gleichzeitig geschlos- 
sen. AnschlieSend wird die Katalysatormenge in der eingeschlosse- 
nen Suspension und auf den Einbauten bestimmt. Die so bestimmte 

40 Menge an Katalysator pro Reaktionsvolumen sollte dabei gro£er als 
die Gesamtmenge an Katalysator bezogen auf den gesamten Fliissig- 
keitsinhalt des fltissigen Kreislauf stroms sein. Durch das teil- 
weise Anhaften wird vorteilhaf terweise die im Kreis zu fiihrende 
Katalysatormenge begrenzt und durch die Relativbewegung zwischen 

45 Katalysatorteilchen und Arbeitslosung eine Beschleunigung der Re- 
aktion erreicht. Beispielsweise eignen sich daftir Drahtgewebepak- 
kungen mit einer hohen spezifischen Oberfl^che, wie sie von der 
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Fintia Montz mit der Bauart A3 oder der Finaa Sulzer mit den Bau- 
arten DX, BX oder EX angeboten werden, die noch zusatzlich aufge- 
raut warden. Ebenfalls geeignet sind zusatzlich aufgeraute Blech- 
packungen, mit oder ohne Perf orationen. Bei Verwendung von Per- 
5 f orationen sind diese entsprechend klein zu halten. Beispiele fiir 
Blechpackxingen sind die Bauarten Montz Bl und BSH sowie die 
Sulzer Mellapack. Insgesamt soil ten die Einbauten Oberflachen- 
rauhigkeiten im Bereich des 0,1- bis 10~fachen, vorzugsweise 0,5- 
bis 5-fachen, der mittleren KorngroEe der suspendierten 
10 Katalysatorteilchen aufweisen. 

Neben den Einsatz von strukturierten Packungen kann sich auch 
empfehlen, bei dem erf indungsgema£en Verfahren Boden mit weiten 
Offnungen einzusetzen. Hierunter versteht man Offnungen von etwa 

15 0,5 bis 50 xtm, vorzugsweise 1 bis 20 mm. Durch die relativ weiten 
Offnungen stromt der gasformige, fliissige und feste Anteil der 
Arbeitsldsung ohne dass es zu einer Verblockung der Offnungen 
kommt. Durch die Querschnittsverengung beim Fluss der Suspension 
durch die Offnungen wird vorteilhaf terweise eine Relativbewegxmg 

20 zwischen den Katalysatorteilchen und der Arbeitslosiing und damit 
eine Beschleunigung der Reaktion erreicht. Beispielsweise eignen 
sich Dual-Flow-Boden oder Siebboden wie sie auch in Flussig-Fliis- 
sig Extraktoren eingesetzt werden. 

25 Ein Teilstrom von der den Katalysator enthaltenden Suspension 

wird bevorzugt im mittleren Bereich der Kolonne oder am bzw. nahe 
dem Kolonnensumpf entnommen. Die Abtrennung im mittleren Bereich 
der Kolonne ist immer dann vorteilhaf t, wenn es durch hohe Ver- 
weilzeiten und hohe Temperaturen im Sumpf zu Nebenreaktionen 

30 kommt oder wenn das Wertprodukt von schwersiedenden Komponenten 
abgereichert oder befreit werden soil. Die Abtrennung des Kataly- 
sators von der Flussigkeit kann durch Trennverf ahren wie Filtra- 
tion, Flotation oder Sedimentation durchgeflihrt werden. Besonders 
kann sich die Querstromf iltration empfehlen. Bei Bedarf kann der 

35 Katalysator einer allgemein bekannten Regenerierung zugefiihrt 
werden und anschlieiSend wieder in die Kolonne gefuhrt werden. 
Bevorzugt wird der Katalysator im mittleren Bereich der Kolonne 
Oder im oberen Teil der Kolonne zuruckgef iihrt . Vorteilhaf terweise 
konnen Ausschleusen und Riickfiihren des Katalysators bei laufendem 

40 Betrieb der Kolonne erfolgen. Bevorzugt ist der in die Kolonne 
zuruckgef iihrte Teilstrom klein, so dass die internen Strome in 
der Kolonne bei zuriickgeftihrtem Katalysator nicht mehr als das 
fiinffache, bevorzugt nicht mehr als das zweifache, der internen 
Strome ohne Ruckfiihriing des Katalysators in die Kolonne betragt . 

45 Daruber hinaus kann auch frischer Katalysator mittels des Kreis- 
laufstroms in die Kolonne gegeben werden. 
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Bei Verwendung einer Kolonne, die mit in Langsrichtung wirksamen 
Trenneinrichtungen wie steckbaren Blechen oder einer einge- 
schweil?>ten Wand ausgestattet ist, konnen bei Bildung von mehreren 
Reaktionsprodukten unterschiedlicher Siedereihenf olge gleichzei- 
5 tig die Reaktionsprodukte in reiner Form erhalten werden. 

Es kann sich weiter empfehlen, den im Kreisstrom abgetrennten Ka- 
talysator z.b. als Filterkuchen mit moglichst geringer Rest- 
feuchte, erneut zu dispergiert, um eine Riickvermischung mit Eduk- 
10 ten zu minimieren. 

Bevorzugt eignet sich das erf indungsgemal^e Verfahren beispiels- 
weise fur Veres terungen, Acetalbildungen, Veretherungen, Aldoli- 
sierungen und Hydrierungen. Vorteile sind insbesondere gegeben, 
15 wenn zur Steigerung der Raiam-Zeit-Ausbeuten groiSe Katalysatorf leL- 
chen benotigt werden, welche bei groben Katalysatorpartikeln 
nicht vorliegen. 

Ein Beispiel hierfiir ist die Aldolisierung von Citral und Aceton 
20 zu Pseudojonon. 

Das erf indungsgemaiSe Verfahren wird exemplarisch anhand der Figu- 
ren 1 bis 3 naher beschrieben. 

25 In Figur 1 ist eine als Reaktionskolonne fungierende Fraktionier- 
kolonne (101) dargestellt, der uber die Zulaufe (102) und (103) 
die Einsatzstof f e A (iiber 102) und B (tiber 103) zugegeben werden, 
welche zum Produkt C weiterreagieren . Hierbei weisen die Stoffe 
A, B und C ansteigende Siedetemperaturen auf . Innerhalb der Reak- 

30 tionskolonne sind Einbauten (104) angebracht . Dabei ist es hier 
von Vorteil, den hoher siedenden Reaktanten getrennt oberhalb des 
tiefer siedenden Reaktanten kontinuierlich in die Reaktionsko- 
lonne (im folgenden "Kolonne" genannt) einzuspeisen, da so ein 
Gegenstrom der Reaktanten bewirkt wird. 

35 

Bevorzugt dosiert man den tiefer siedenden Reaktanten gasformig 
Oder iiberhitzt in die Kolonne, wenn dadurch eine Spaltung im 
Sumpf der Kolonne bei hohen Temperaturen und die Bildung von Ne- 
benprodukten vermieden wird. 

40 

Der in die Fliissigkeit suspendierte Katalysator wird ebenfalls 
oberhalb der Einbauten (104) mittels Leitung (105) der Kolonne 
zugefiihrt und flieiSt iiber die Einbauten. Bevorzugt wird aufgerau- 
tes Drahtgewebe eingesetzt, welches ein teilweise reversibles An- 
45 haften der Teilchen an der Packung bewirkt. Hierdurch ist es mog- 
lich, in der durch die Einbauten definierten Transportzone eine 
erhohte Konzentration an Katalysator zu realisieren. In dieser 
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Zone kommt es zixm Kontakt der Einsatzstof f e mit dem Katalysator, 
so dass es zu der Umsetzung ziim Reaktionsprodukt C kommt. Durch 
das Anhaften des Katalysators an den Einbauten kommt es gleich- 
zeitig vorteilhaf terweise zu einer erhohten Relativgeschwindig- 
5 keit zwischen dem Katalysator und der Flussigkeit, wodurch man 
den Stof f austausch begunstigt. 

Oberhalb der durch die Einbauten definierten Katalysatortran- 
sportzone befindet sich eine Destillationszone (106) , in welche 

10 destillative Trennelemente eingebracht wurden. Diese Destillati- 
onszone sorgt dafiir, dass der im oberen Zulauf (103) zugegebene 
Einsatzstof f B nicht in das Destillat gelangt . Der im Uberschuss 
zudosierte Einsatzstof f A wird als Destillat liber Leitung (107) 
abgetrennt und kann uber Leitung (102) erneut der Kolonne im un- 

15 teren Bereich zugefiihrt werden. 

Unterhalb der Einbauten (104) befindet sich die Zone (105) . In 
dieser Zone wird der in der Fliissigkeit suspendierte Katalysator 
in den Sumpf der Kolonne transportiert . Gleichzeitig kann diese 
20 Zone destillative Aufgaben erftillen, indem sie das Reaktionspro- 
dukt C von leichtersiedenden Komponenten, insbesondere dem durch 
Leitung (102) zudosierten Einsatzstof f A, abreichert. 

Ein Teilstrom des vom Kolonnensumpf abgezogenen Stroms (108) wird 
25 abgezweigt und der suspendierte Katalysator wird bevorzugt durch 
Querstromf iltration (109) vom Reaktionsprodukt C getrennt. Dabei 
fallt das Reaktionsprodukt als Permeat (110) an. Der in einem 
Teilstrom des Reaktionsmediiims suspendierte Katalysator wird iiber 
Leitung (105) rezirkuliert und oberhalb der Einbauten (104) der 
30 Kolonne wieder zugefiihrt. Mittels Leitung (111) kann je nach Be- 
darf bei laufendem Betrieb frischer Katalysator zugefiihrt oder 
verbrauchter Katalysator entnommen werden. 

In Figur 2 ist eine als Re akt ions kolonne fungierende Fraktionier- 
35 kolonne (201) dargestellt, der uber die Zulaufe (202) und (203) 
die Einsatzstof fe A (iiber 202) und B (iiber 203) zugegeben werden, 
welche zum Produkt C weiterreagieren. Hierbei weisen die Stoffe 
A, B und C ansteigende Siedetemperaturen auf . Innerhalb der Reak- 
tionskolonne sind Einbauten (204) angebracht. Der in die Fliissig- 
40 keit suspendierte Katalysator wird ebenfalls oberhalb der Einbau- 
ten (204) mittels Leitung (205) der Kolonne zugefiihrt und flielSt 
iiber die Einbauten. Die Einbauten ezmoglichen eine definierte 
Transport zone, wodurch man eine erhohte Konzentration an Kataly- 
sator realisieren kann. In dieser Zone kommt es zum Kontakt der 
45 Einsatzstof fe mit dem Katalysator, so dass es zu der Umsetzung 

zum Reaktionsprodukt C kommt. Durch das Anhaften des Katalysators 
an den Einbauten kommt es gleichzeitig vorteilhaf terweise zu 
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einer erhohten Relativgeschwindigkeit zwischen dem Katalysator 
und der Fliissigkeit , wodurch man den Stof f austausch begiinstigt. 

Oberhalb der durch die Einbauten definierten Katalysatortran- 
5 sportzone befindet sich eine Destillationszone (206) , in welche 
destillative Trennel entente eingebracht wurden. Diese Destillati- 
onszone sorgt dafiir, dass der im oberen Znlauf (203) zugegebene 
Einsatzstoff B nicht in das Destillat gelangt . Der im Uberschuss 
zudosierte Einsatzstoff A wird als Destillat iiber Leitung (207) 

10 abgetrennt und kann iiber Leitung (202) erneut der Kolonne im un- 
teren Bereich zugefuhrt werden. Im Flussigkeitssammler (208) , der 
direkt unterhalb der Einbauten (2 04) angeordnet ist, wird die 
Fliissigkeit gesammelt und iiber Leitung (209) der Filtration (210) 
zugefiihrt. Das Permeat (211) wird in einem Verteiler (212) ober- 

15 halb der Zone (213) wieder aufgegeben. Diese Zone (213) erfiillt 
destillative Aufgaben, indem sie das Reaktionsprodukt C von 
leichtersiedenden Komponenten, insbesondere dem durch Leitung 
(202) zudosierten Einsatzstoff A, abreichert. Das Reaktionspro- 
dukt C fallt als Sumpf Strom (214) der Kolonne an. 

20 

Der suspendierte Katalysator wird bevorzugt durch Querstromf il- 
tration (210) vom Reaktionsprodukt C getrennt . Der in einem Teil- 
strom des Reaktionsmediums suspendierte Katalysator wird iiber 
Leitung (205) rezirkuliert und oberhalb der Einbauten (104) der 
25 Kolonne wieder zugefiihrt, Mittels Leitung (215) kann je nach Be- 
darf bei laufendem Betrieb frischer Katalysator zugefiihrt oder 
verbrauchter Katalysator entnommen werden. 

In Figur 3 ist eine als Reaktionskolonne fungierende Fraktionier- 

30 kolonne (301) dargestellt, der iiber die Zulaufe (302) und (303) 
die Einsatzstoff e A (iiber 302) und B (iiber 303) zugegeben werden, 
welche zu den Produkten C und D weiterreagieren. Hierbei weisen 
die Stoffe A, B, C und D ansteigende Siedetemperaturen auf . Die 
Kolonne wird durch eine in Langsrichtung wirksame Trennein- 

35 richtung \interhalb und oberhalb der Zulauf stellen fiir die 

Einsatzstoff e A und B unterteilt. Der in der Fliissigkeit suspen- 
dierte Katalysator wird wie der Einsatzstoff B ebenfalls oberhalb 
der Einbauten (304) mittels Leitung (305) der Kolonne zugefiihrt 
und flieSt iiber die Einbauten. Die Einbauten ermoglichen eine de- 

40 finierte Transportzone, wodurch man eine erhohte Konzentration an 
Katalysator realisieren kann. In dieser Zone kommt es zum Kontakt 
der Einsatzstoff e mit dem Katalysator, so dass es zu der Umset- 
zung zu den Reaktionsprodukt en C und D kommt. Durch das Anhaften 
des Katalysators an den Einbauten kommt es gleichzeitig vorteil- 

45 hafteirweise zu einer erhohten Relativgeschwindigkeit zwischen dem 
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Katalysator und der Fliissigkeit, wodurch man den Stof f austausch 
begiinstigt . 

Oberhalb der durch die Einbauten definierten Katalysatortran- 
5 sportzone befindet sich eine Destillationszone (306) , in welche 
destillative Trennelemente eingebracht wurden. Diese Destillati- 
onszone sorgt dafiir, dass das Reaktionsprodukt C nicht in das De- 
stillat gelangt, Der im Uberschuss zudosierte Einsatzstoff A wird 
als Destillat iiber Leitung (307) abgetrennt und kann iiber Leitung 

10 (302) erneut der Kolonne im unteren Bereich zugefiihrt werden. Im 
Fliissigkeitssammler (308) , der direkt unterhalb der Einbauten 
(304) angeordnet ist, wird die Fliissigkeit gesairanelt und iiber 
Leitung (309) der Filtration (310) zugefiihrt. Das Permeat (311) 
wird in einem Verteiler (312) oberhalb der Zone (313) wieder auf- 

15 gegeben. Das Reaktionsprodukt D fallt gemaiS der Siedereihenf olge 
als Stxmpfstrom (314) an. Die Zone (313) erfullt destillative Auf- 
gaben, indem sie das Reaktionsprodukt D von leichtersiedenden 
Komponenten, insbesondere von dem leichtersiedenden Reaktionspro- 
dukt C, abreichert. Das Reaktionsprodukt C wiederiim kann iiber 

20 Leitung (315) in sehr reiner Form abgezogen werden. Dies wird 

durch die in Langs richtung wirksame Trenneinrichtung und den De- 
stillationszonen (316) und (317) erreicht. Das Reaktionsprodukt 
gelangt aufgrund seiner Siedereihenf olge, die zwischen dem Edukt 
A und dem Reaktionsprodukt D liegt, sowohl in die Destillations- 

25 zone (316) als auch in die Destillationszone (317) . Wahrend in 
der Destillationszone (316) das Reaktionsprodukt C von schwer- 
siedenden Komponenten, insbesondere dem Reaktionsprodukt D, abge- 
reichert wird, erfolgt in der Destillationszone (317) eine 
Abtrennung von leichtersiedenden Komponenten, insbesondere dem 

30 Edukt A aus dem Produktstrom der Reaktion. Die in Langsrichtung 
wirksame Trenneinrichtung verhindert eine Queirvermischung der 
Fliissigkeits- und BriidenstrSme aus der Zone (304) mit den 
Fliissigkeits- und Briidenstromen aus den Zonen (316) und (317) . 

35 Der suspendierte Katalysator wird bevorzugt durch Querstromf il- 
tration (310) vom Reaktionsprodukt C getrennt. Der in einem Teil- 
strom des Reaktionsmedi-ums suspendierte Katalysator wird iiber 
Leitung (305) rezirkuliert und oberhalb der Einbauten (304) der 
Kolonne wieder zugefiihrt. Der Katalysator wird vorteilhaf terweise 

40 nur im Bereich der Einbauten (304) durch die Kolonne transpor- 
tiert. Mittels Leitung (318) kann je nach Bedarf bei laufendem 
Betrieb frischer Katalysator zugefiihrt oder verbrauchter Kataly- 
sator entnommen werden. 
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und Citral zu Pseudojonon 



5 Die Umsetzung von Aceton mit Citral erfolgte in einer Versuchsko- 
lonne, die schematisch Figur 2 entsprach. Die Kolonne hatte einem 
Durchmesser von 0,055 m und wurde im oberen Bereich (206) und im 
unteren Bereich (213) iiber eine Hohe von jeweils 0 , 6 m mit einer 
Drahtgewebepackung des Typs A3-500 der Firma Montz GmbH, Hilden 

10 bestiickt. Der Bereich (204) hingegen warden iiber eine Hohe von 
0/6 m mit einer aufgerauten Drahtgewebepackung des Typs A3-1200 
der Firma Montz GmbH, Hilden bestiickt. tiber dem Zulauf (203) 
wurde kontinuierlich 55 g/h Citral und uber den Zulauf (202) 
kontinuierlich 210 g/h Aceton der Kolonne zugefiihrt. Am Kopf der 

15 Kolonne wurde 196 g/h Destillat bestehend aus 96,2% Aceton, 0,4% 
Diacetonalkohol, 0,2% Mesityloxid und 3,2% Wasser abgezogen. 

Die Zufuhr der Katalysatorsuspension erfolgte gemeinsam mit dem 
rezirkulierten Produktstrom iiber den Zulauf (205) . Als Suspen- 
20 sionskatalysator wurde ein mit Praseodym beschichteter Aluminiu- 
moxid-Katalysator in Pulverform verwendet. Der Praseodymgehalt 
betrug 5 Gew% . Die iiber den Zulauf (205) zugefiihrte Suspension 
hatte einen auf die Masse bezogenen Feststof f anteil von 20%. 

25 Im Fliissigkeitssammler (208) , der direkt unterhalb der Einbauten 
(204) angeordnet war, wurde die Fltissigkeit gesammelt und iiber 
Leitung (209) der Querstromf iltration (210) zugefiihrt. Die Fliis- 
sigkeit enthielt dabei ca. 64,2 Gew% Aceton, 0,2 Gew% Wasser, 0,1 
Gew% Mesityloxid, 0,3% Diacetonalkohol , 31,5 Gew% Pseudojonon, 

30 1,3% Citral und 0,5% Hochsieder. Der auf die Masse bezogene Fest- 
stof f anteil betrug ca. 5%. Zur Filtration wurde eine Filterein- 
heit ahnlich der kommerziell erhaltlichen Filtermodule der Firma 
Membraf low, Aalen-Essingen verwendet . 

35 Das Permeat (211) wurde in einem Verteiler (212) oberhalb der 

Zone (213) wieder aufgegeben. Als Sumpfstrom der Kolonne wurde 69 
g/h Rohprodukt bestehend aus ca. 94,4 % Pseudojonon, 4,0 % Citral 
und 1,6 % Hochsieder entnoramen, 
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Verfahren zur Durchfiihriing einer heterogen katalysierten Reaktiv- 
destillation in Suspensionsf ahrweise 

5 Zusammenfassung 

Verfahren zur Durchftihrung einer Reaktivdestillation in Gegenwart 
eines heterogenen Katalysators , der als disperse Phase in der 
Flussigkeit suspendiert ist, wobei man aus der Kolonne einen Teil 
10 der Katalysator enthaltenden Suspension kontinuierlich abfuhrt, 
in einer Aufbereitungsstuf e behandelt und den aufbereiteten Kata- 
lysator zumindest teilweise in die Kolonne zuriickfiihrt. 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



